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(5) Verfahren zum Verdlcken «m wnwlgen Syst&men. 

© WaJlriaa System e werden im aauren BBreich be! pH 7 
verdlckt durch dsn ZusHtt einer waBrigen Dispersion ernes 
gymhBtiBchen Polymeran mlt elnem rtfolakulargewichl von 
mihtfestens 600.000, das bel pH 7 wenlgstens kolloidal 
loalich ibL Des Polymer 1st auf gebaut aus A) 6 -100 Ggw.-% 
Monomeren mil wanlgstens einem baslschen Stickfitofla- 
tgm, B) 0 - 95 Gew.^ elnes in Was&er hochatens bBQrann 
loalichan Mononteran, C) 0 - 30 Gaw.-fc Bines in Wasser 
ISBlichdit. nlcht baslschen Cornqnomeren, wobai Emulsfons- 
poryrriBfisate gemaB Patentanmeldung P 29 3* Qfiki ausge- 
schlossen bleiban. 
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Verfahrem mm Verdicken von v&firigen Systemen 

Die Erf indung betrif ft ein Verfahren sum Verdicken 
von waBrigen Systemen gen£& dem Oberbegrif f des 
5 Anspruchs 1. Kennzeichnend fur v&firige Dispersionen, 
die als VeTdickungsmittel efagesetzt werden, ist eia 
Gehalt an salzbildenden Gruppen in dem dispergierten 
synthetiscben Polymer en und die niedrige Viskositat 
der daxaus gebildeten wSflrigsn Dispersionen im neu- 
10 tralen Bereich. 

Beispielsweise enthalten die BmiLsionspolymeTisate 
gen&ft der BE-AS 1 109 132 10 bis 50 i an Acryl- oder 
tethacTylsSureeinheiten neben Einheiten von Acryl- oder 
tethaCTylsaureestein. Bei Zusats einer Base geht die 
15 dunnfltissige, milchige Dispersion in eine dickflussige 
wa&rige Losung fiber. WSflrige Systeme lassen sich auf 
einfache Weise verdicken, indem nan sie mit einer dtton- 
flCssigen Dispersion dieser Art vemdscht und durch Zu- 
gabe einer Base auf einen pEMfert w alkalischen Bereich 
20 einstellt, bei weldiem das caxboxylgruppenbaltige Poly- 
irere in die Salzform ubergeht und wenigstens kolloidal 
loslich ist. 
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Es ist allerdings nicht irnner erwUnscht, daft das 
verdickte vaSrig* System aUcalisch ist. Zom Beispiel 
verden vaBrige Rmststoffdispetsiohen fiir die TextH- 
ausxtotung gem in verdidcter Form angewendet. Sie 
^ossen sauer eingestellt sem, ^ sie selbstver- 
netzende Gruppen oder Kondensarfonsharxe enthalten, 
die nur la sauren Bexeich vemeUen. In diesen Fallen 
ton** nan Dispexsionen carboxylgruppenhaltiger Poly- 
mere nicht als Verdidcungsmittel einsetzen. 

Die Erfinder haben sich die Anfgabe gestellt, ein Ver- 
f ahren zw Verdidcen von vaSrigen Systems zu ent- 
wickeln, das auch dann anwendbax ist, ™rm das vex- 
dictte wa*rige System sauex ist. E*e Sltere Losung 
*r gestellten Aufgabe besteht in der Vexwendung von 
Bnulsionspolymerisaten gemaB der bisher 
lichten Patentan^ldung P 29 34 086.1. Die vorlxegende 
Erf indung betrifft das Vexfahxen gema& den Patents 
s^rfchen, «obei die Vexwendung von Bnulsionspolymeri- 
faten gem** der oben genannten, alteren Pat— 

ausges blossen ist. M» ^J^Z 
AnsLefc 1 gekemzeichr.eten Homo- cdex Mxschpolymerasate 

sattigten polymerisierbaren Caxbonsifcre sowie das-dort 

50 % D^thvlaminoatnylmethacrylat, 30 I Athylacrylat 
' ^ 40 * athylacrylat. Das lemgenaimte Bmlsionspoly- 
^risat wirkt zwar als Verdickungsmittel m sa^n Be- 
neigt abex scbon beim Stehen <^ ~£ 
0 verdidcen, bat also nur eine begrenzta lagerfahigkext. 
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Da dies eiri Nachteil aller Rnulsianspolymerisate 
des erfindimgsgemafi eingesetzten Typs ist, sofern 
sie als MonoiaerkQrcponente A mit einem basischen 
Stickstof fatom tiberwiegead odex ausschliefilich Ein- 
5 heiten von Dimethylaminoathylre^ enthalten, 
werden diese Dispersionen bei der bevorzugten Aus- 
fOhrungsfonn der Erfindung nicht verwendet. 

Die Verdickungswirkung der erf iadungsgemali einge- 
10 setzten Dispersionen beruht auf den basischen Stick- 

snoffatomen der MDiaonerkoinponente A. Im sauren Bereich 
liegen diese Stickstoffatome in Form der entsprechenden 
Anmoniumsalze vor. Die Hydrophilie der Anmoniumsalze 
ist bedeutend groBer als die der zugrundeliegendefc Amino- 
15 gruppe und erhSht die Hydrophilie das gesamten Polymeri- 
sats, Der Eintritt der Verdickungswirkung hMngt von einer 
Reihe von Bedingungen ab, die nachfolgend zusammenge- 
stellt werden. 

20 i . In der Komponente A miB v/enigstens ein Stickstof f- 
atom vorhanden sein, das im sauren Bereich in die 
Salzform Obergeht. Werai diese Voraussetzung erfullt 
ist, handelt es sich urn ein ,T basisches Stickstoff- 
atom M im Sinrie der Erfiodung. Der pl^-Wert des zu- 

25 gnmdeliegenden Monomeren soil vorzugsweise in Be- 

reich von 5 bis 6 liegen. 

2. Das synthetische Polymere muS in der Basenforrn so 
venig hydrophil sein, daB es in der wSfirigen Phase 
30 der Dispersion mlfislich und hfichstens leicht mit 

Wasser gequollen ist, aa es anderenfalls nicht im 
dispergierten Zustand vorliegen konnte. 
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3. Das synthetische Polymere mufi m sauren Be- 

reich nach Oberftong in die Salzfortn so stark 
hydrophil sein, da6 es echt gOBst Oder *enigstens 
kolloidal gelost ist. 

5 - Die tolloidalen Los^gen untexscheiden sich von 
echten Losuagen aufierlich durch einen sdiwachen 
Tvdall-Kfekt, d.h. eine leichte Streuung des 
duxchfallenden Lichtes, und physikalisch durch 
unvollstandige Hydratisieruag und Stxeckung der 

1C Makrcmolekule. Kolloidal geloste Polyinerisate 

iiegen im vesentlichen on Tom stark gequollener, 
submikroskopischer Gelpartikel vor. 

4 Das Polyr^isat in der Salzf ozm imifi i* echt oder 
15 ' koiaoida! geiasten Z^tand eine Verdic^gs^^ 
besitzen, wozu ein Molekulargewicht von mzndestens 
500.000 und vorzugsweise mehr als 1 Million er- 
fbrderlich ist. Besonders vorteilhaft ist eon stark 
varz^igter Aufbau, der bis an die Grenze der Ver- 
20 .etzung fubren kann, was durch dan Einbau ger^r 

Kbngen an Vernetzungsmtteln en*ichbar ist. Hit 
^ehmender Verrweigung oder Vemetzung geht der 
^bexgang von echt gelosten zum kolloidal gelosten 
Zustand einber. Bei m starker Vemetztmg gehen 
25 die Quellbarkeit und kolloidale LSslichkeit ver- 

loren. 

«C. Tmd ta -no- «• ***** 
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viskos und laar. Sie kcfonen rait einem zu verdickenden 
wSlixigen System, das bexeits sauex ist, vexmischt 
werden und vexdicken daim innerfialb von wenigen Sekunden 
Oder Minuten. Im allgemeinen vdrd die gegebenenfalls vorher 
verdiinnte waBxige Dispersion in das wSfixige System einge- 
riihxt; man karai aber auch umgekehrt verfahren. Wenn das 
zu verdickende vaBxige System beam Vexmischen mit der 
Dispersion nicht sauex ist, behalt es seine Viskositat 
rungchst bei und vexdickt exst beim Ansauern. 

Als waBxige Systems wexden im Siime dex Exfindung xeines 
Nasser und alle flfissigen Miscbungen, die Wasser als 
wesentliche Komponente enthalten, angesehen. Im allgemeinen 
enthalten sie wenigstens 20 Gew.-% und voxzugsweise mehr 
als 50 Gew.-% Wasser. Neben Wassex kdnnen audi andexe 
flussige Bestandteile in dem waBrigen System enthalten 
sein, vor allem wassermischbare organische Flussigkeiten, 
vie niedexe Alkohole, Glykole, Glycerin, Ketone, niedere 
CarbonsMuxen, Foxmanude, Acetamide, Dimethylsulfoxid, Tetxa- 
hydxofuxan, Dioxan u.a. Die walirige Phase karm auch oxganische 
odex anorganische Festsubstanzen gelosten enthalten, vie z.B. 
Harnstoff , Zuckex, Seifen, Eroulgatoren, anorganische Salze 
odex Sauren, makromolekulare Stoffe, wie EiweiBe, Cellulose- 
tithex odex synthetische wassexlosliche Polymexe. 

Das waflrige System katm wassexunlOslicbe Bestandteile 
' enthalten und mit diesen walixige Dispexsionen, Suspen- 
Sionen, EmUlsionen odex Kolloide bilden. Walirige KunstStoff- 
dispersionen sind ein bevoxzugtes Anwenduhgsgebiet dex Ex- 
findung. Das waBxige System kann auch seinerseits in einem 
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nicht-waBrigen Msdivm enulgiert sein. In diesem Falle 
Igfit sich nur das erculgierte wSflrige System innerhalb 
der emulgierten Trcpfchen erfindungsgemafi verdicken, 
jedoch in allgemeinen nicht die nicht-wBrige Emulsion 
5 als seiche. 

Als Verdickung vird jeder merkliche Anstieg der Vis- 
kositat des waUrigen Systems bezeidmet. In manchen 
Fallen gentigt ein geringer Viskositatsanstieg, z.B. 
10 um ein turbulent strfimendes vaRriges tedium zu laminarer 
Stromung zu veraniassen. Das vaflrige System kaun schon 
in einem verdickten Ausgangszustand vorliagen und er- 
findungsgemaB zu einer noch hSheren Viskositat verdickt 
werden. Im allgemeinen spricht man von einer Verdickung 

15 erst dam, win die mefJbare Viskositat um venigstens 10 % 
uber den Ausgangswert ansteigt. Bei niedrigen Ausgangs- 
viskositaten ist die Verdickung meistens erst dann spiir- 
bar und von anwendungstechnischer Bedeutung, venn das 
Produkt aus der Ausgangsviskositat, gemessen in mPa s, 

20 und deui in Froient ausgedriickten Viskositatsanstieg den 
Wert von 1000 erreicht oder uberschreitet. Dies wird an 
einigen Zahlenbeispielen erlautert: 



. 1US88 U mPa s • 1000 % ™° *** s * 

l0in pa S 20 a *a S 100% 1000 «** s % 

100 aPa a HO *Pa s 10 % 1000 s % 

50 100Cl nPa9 1100 *Pa 6 10% 1O0O0 a % 



PAGE 1 7/34 * RCVD AT 8/17/2005 2:57:29 PM [Eastern Daylight TimeJ * SVR:USPTO-EFXRF-6/25* DNIS:2738300 * CSID:202 293 6229 * DURATION (mm-ss):06-38 



AUG. 17. 2005 3:08PM 



CUM 202 293 6229 



NO. 7144 P. 18 
0055801 



-. 7 - 



Im Rsgelfall wird eine Endviskositat von wenigstens 
100 mPa s angestrebt. Typische verdickte, waBrige 
Systeme haben Viskositatswerte in Bereich von 1000 
bis 15.000 mPa s bei Raumtemperatur. 
5 Im Gegensatz W den erfindungsgemaB verdickten waflrigen 
Systemen stehen solche, die zum.Zwecke der Flockung oder 
Sedimentationsbeschleunigung geringe tfengen an wasser- 
15slichen Polymeren enthalten, die keine merkliche Vis- 
kositatserhahung bewirken. 

10 

Die zum VeTdicken erforderliche Menge des dispergierten 
Polymeren hangt von seiner Wirksamkeit und der ange- 
strebten Endviskositat ab. Sie liegt haufig im Bereich 
von 0,5 bis 10 Gew.-%, Und bevormgt im Bereich von 
15 ' 1 bis 3 Geu.-\, berechnet auf reines Polymerisat und be- 
zogen auf das Gewicht des Kasseranteils in dem wafirigen 
System. In manchen Fallen tritt nach Zusatt der wa&ilgen 
Dispersion die Verdicktmg des wfilirigen Systems, audi venn 
es saner eingestellt ist, noch nicht bei P^umtemperatur, 
20 sondern erst beim Erwarmen ein. Beim AbkGhlen bleibt die 
in der Warme erreichte Verdickung im allgemeinen be- 
stehen. 

Die Verdickung tritt bei einem pH-Wert ein, bei dem die 
25 ^ dem synthetischen Polymeren enthaltenen basischen Stick- 
stoffatame in die Arawniumsalifoim tibeTgehen. Im Regelfall 
. " geschieht das bereits bei pH-Werten dicht unter 7. Infolge 
einer gewissen Pufferwirkung des Polymeren tritt die voile 
Verdickungswirkung erst bei pH-Werten wter 5 ein- Unterhalb 
3° pH 5 wird im allgemeinen keine weitere Verdickung mehr be- 
N vdrkt. Der in der Praxis iSberwiegend angewandte pH-Bereich 
deT verdickten wiBrigen Systems liegt zwischen pH 2,0 und 5, 
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Die Monomerkofliponente A des synthetischen Poly- 
mer-en nufc wenigstens eine zur radikalischen Poly- 
merisation odeT zumindest Qjpolymerisation befabigte 
Kohlenstoff-Doppelbindung, insbesondere m Form elner 
5 Vinyl-, Vinyliden- oder Vinylengruppe , und wenigstens 
ein basisches Stickstoffatom in Pom einer sekundaren 
oder xertiaTen Aminogruppe, die gegebenenfalls audi 
Bestandteil eiaes Ringsystems sein kam, enthalten. 
Primare Aninogruppen sind im allgemeinen weniger ge- 
10 eignet als sekundare und vor alien tertiare Amino- 

gruppen, «eil sie die Polymerisation storen. Beispiele 
geeigneter >tonomerer sind N-Vinylimdazol, -imidazolm, 
-imidazolidin, 4-Vinylpyridin und die tt-substituierten 
Amide von a^ungesattigten polymerisierbaren Mono- oder 
15 Dicarbonsauren, die wenigstens ein basisches Stickstoff- 
atom im N-Substituenten enthalten. 

Wegen ihrer ausgepragten Verdickungswirkung sind die 
Ester von a.S-ungesattigten polymerisierbaren Mono- oder 
20 Dicarbonsauren, die «enigstens ein basisches Stickstoff- 
atom im Alkoholrest enthalten, als Komponente A bevorcugt. 
Die Acrvl- und Jfethacrylester . sind besonders bevorzugt. 
Keiterhin seien Ester von Malein-, fumar- und Itakonsaure 
genannx. Die erwahnten Ester enthalten die Struktur . 

wobei die Gruppen R,, P^ und zusammengenoimien vorzugs- 
^se mindestans S C-Atome enthalten und R, und R^ msammen 
30 mit dem Stickstoffatom ein heteroayUisches Ringsystem 
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bilden kfinrjen- Diejenigen Ester, die als R-j eine 
Kthylengruppe enthalten, ergeben Dispersionen, die 
schon oberhalb pH 7 2um Verdicken neigen , urui zwar 
umso mehr, je kleiner der gesamte Alkoholrest des 
5 Esters ist. Deshalb gehflren die Dispersionen van Poly- 
merisaten. des nur 4 C-Atome m Alkoholrest enthsltende 
Dmethylaraano^hylinethacTylats nicht zu den bevorzugten 
AusfCihrungsfotmen der Erfindung. Ester der obigen 
Struktur mit 5 oder mehr C-Atomen leiten sich z.B. vom 

10 N^N-Diatiylamiiioathanol, N-Butylaminoathanol, N,N- 
Dipropylaminosithanol, 2-Piperidino-athanol , 2~(4- 
Morpholinyl )-athanol, 2CN-Imidazolyl)-athanol oder 2 T 
Piperafcino athanol ab. Vorzugsweise hat die Gruppe ' 
•wenigstens 3 C-Atome, vie 2,B. im Falle der Ester des 

15 2-DjjnethylaniirLO- 1 -propanols oder Dimethylamino-iso- 

prapanols und besonders bevorzugt wenigstens 3 C-Atome 
in gerader Kette zwischen dem Ester-Sauerstoffatcsn und 
dem basischen Stickstoffatom. Beispiele dieser besonders 
bevorzugten Ester sind 5- Dimethyl (athyl) aminopropyl- 

20 acrylat und -methacrylat und 4-DimethylaminobutylacTylat 
und -methacrylat. Die Eraulsionspolymerisate gemSfl der 
Patentanmeldung P 29 34 086.1 enthalten ebenfalls Ein- 
heiten von Estem der obigen StruJctur, sind jedoch aus 
dem Schutzumfang ausgenomraen. 

25 

Homopolymerisate der Monomeren A sind als synthetische 
,Polymere fOr die Erfindwg geeignet, sofern sie die 
veiter oben auf gezahlten Voraussetzungen erfilllen. Das ■ 
ist aber nicht imner der Fall, z.B. venn die Homopoly- . 
30 merisate schon im alkalischen Bereich wasserlBslich sind 
oder T. -Werte uber 100°C haben. 
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Man verwendet taker haufig Copolymer isate, die neben 
cer Kouiponente A Einheiten von schwach wasserl8slichen 
Monomeren B Oder von gut wasserloslichen Mmomeren C 
oder von beiden enthalten. Als in Wasser hfichstens be- 
5 grenzt losliche Monomers verden solche mit einer Wasser- 
iSslichkeit von hechstens 10 % bei 20°C angeseben. Ihr 
jtateil an dem.synthetischen Polymeren kam 95 Gew.-% 
erreichen und betT&gt vorzugsweisc 50 bis 80 Gew.-%. 
Hierzu gehoren die Alkylester der Aeryl- und Methaciyl- 
1C saure, vie z.B. die Methyl-, Athyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, 
n-Butyl-, sec. Butyl-, Hexyl-, Cyclohexyl-, 2-Athylhexyl-, 
Octyl- und Dodecylester , Vinylester, vrie Vinyl ace tat, 
-propionat, -butyrat und -hexoat, Vinylather, vie tethyl-, 
Atbyi- oder ButylvinylSther, Styrol, Acryl- und Mathacryl- 
15 nitril, Athylen, Propylen usw. 

Die Hydrophilie des Eraulsionspolymerisats lafit sicb eT- 
forde'rlichcnfalls durch untergeoxdnete Mengen, die nicbt 
menr als 30 Gew.-i des synrhetischen Polymeren ausmachen, 
20 an- vassexloslichen ComonomeTen C erhchen. Sie haben eine 
Kasserloslicbkeit von mehr als 10 Gew.-I bei 20°C. Dazu 
gehoren s.B. Hydroxyatbylacrylat oder -methaerylat, Acryl- 
oder tethacrylamid, Vinylpyrrolidon sowie Cmomere mit 
quartaren .Amoniumgruppen , vie Mstbacryloxyathyl-trimethyl- 
25 anmoniumchlorid. Conxmomere mit Carboxyl- bzw. Carboxylat- 
gruppen, vie Acryl- oder Msthacrylsaure , Malain-, Fumar- 
cder Itakonsaure und deren vasserlosliche Salse, Ictenen sich 
in manchen Fallen durch Kechselvirkung mit den basischen 
Stickstoffatomen nachteilig euf die Verdickungseigenschaften 
5C auswirken. Vfcim ihre Awesenheit aus besonderen GrOnden er- 
wOnscht ist, beispielsveise :ur VeTbesserung der Stabilitat, 
so muB ion Einzelfall die Vertraglichkeit mit dem Gesamtsystem 
uherpriift werden, 

* 5 nicht basischen 
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Die Monomeren der Gruppen A, B und C k6nnen nicht 
willkCirlich gewahlt werden, sondern es bedarf einer 
sorgfaltigen gegenseitigen Abstimmung, urn die oben 
genannten Voraussetzungen 2U erftfLlen. Das gilt vor 
5 allem £ur die Einstellung der Gessmthydrophilie im 
sauren und alkalischen Bereich und der dynamischen 
Eirtfriertempexatur T^^^- 

Die ^tanorneren A sind am allgemeinen verhaitnismaSig 
hydrophil; ihxe WasserlSslichkeit bei 20° kann uber 
1C Oder unter 10 % liegen. Ein hoher toteil dieser Mono- 
meren ruft eine Starke Verdiclamgswirkung hervor. 

Ahnlich wie die Monaraeren der Gruppe A erhahen die 
wasserloslichen Comonameren C die Hydrophdlie des 

15 Polymeren und zwar umso starker, je hoher ihre ttasser- 
IBslichkeit ist. Die Monomeren der Gmppe B vemindem 
dagegen die Hydrophil ie. Diese Wirkung ist umso starker 
ausgepragt, je mehr und je groBeTe hydrophobe Gmppen 
in dem Mancuneren enthalten sind. Aliphatische Reste mit 

20 4 oder mehr Kohlenstoffatomen sowie aromatische Gruppen 
wirken stark hydrophobierend- Trager solcher Gruppen 
sind z.B, Butyl-, Hexyl- oder Octylester ungesSttigter 
Carbonsauren und Styrol> Dagegen wirken dis entsprechenden 
Msthyl-, Athyl- und Propylester sowie Vinylester der- 

25 niederen Fettsauren und Acryl- oder Methacrylnitril nur 
schwach hydrophobierend. 

Die dynamische Einfriertejoperatur Cnach DIN 53 445) 

lSBt sich in bekaraiteT Veise durch die Wahl des Misclmrigs- 
30 veThSltnisses von "harten" und "weichen" Monomeren sehr 
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genau einstellen und soil im allgemeinen unter 
100°C liegen. "Harte" Manomere sind solche, die 
Homopolyroerisate mit hoher dynamischer Einfrier- 
temperatur bzw, mit hoher Glasteraperatur bilden, 

5 Von den unter die Kornpcmente A fallenden Monomeren 
gehoren dazu diejenigen mit einer AnidstruktUT. 
Harte Monomere der Gruppe B sind vor allem die niedsren 
Methacrylester, Acryl- und Msthacrylnitril und Styrol 
und aus der Gruppe C die Amide der Acryl- und IfeXh- 

1C acrylsSure sowie - falls verwendbar - diese SSuren 

selbst. Unter den weichen Monomeren sind insbesandere 
die niederen Acrylester, namlich Nfethyl-, Athyl- und 
n-Propylacrylat zu nennen, weil sie zugleich wenig 
hydrophob sind und die Herstellung veicher, hydruphiler 

15 Mxschpolymerisate gestatten. 

Andere weiche CoraonomeTe, wie die hoheren EsteT der 
AcrylsSure und Methacryisauxe, von den Butylestern 
aufw&rts, set^en gleichzeitig die Enveichungstemperatur 
20 und die Hydrophilie herab. Synthetische Polymere mit 
einer dynamschen Einfriertemperatur unter 20° C haben 
bei Raumtemperatur eine hohe VerdickungswiTtang und 
sind deshalb bevorzugt. 

25 ft„ WeGlau hat in "tokramolekulare Chemie n J Band 69 

(1S63), Seiten 220 bis 240, die Abhangigkeit der Ver- 
dickungswirkung von der Erweichungs- bzw- Einfrier- 
tfimperatuT einerseits und der Hydrcphilie de$ Polymeri- 
sats ajidererseits beschrieben und die Beeinflussung 

5C dieser Groiien durch die Wahl der ComonomeTen erlSutert. 



♦ 
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Die "HSrte" von zahlreichen Monojneren, ausgedruckt 
durch die Glastemperatur des Homopolymerisats, ist 
im "Polymer Handbook" von J. Brandrup und E.H. Immergtit 
C197S, Seiten III/139-192D sngegeben. Die Abstimmung 
der Polymerisatsigenschaften durch die Abmischung" von 
verschiedenen Cononomeren gelingt umso besser, je 
ahnlicher ihr Polymerisationsverhalten ist. Auch hier- 
zu finden sich in dem erwShnten "Polymer Handbook" 
Zahlenwerte (Q,e) fUr viele Monomere CSeiten 11/387- 
404) . Besonders vortexlhaft verhalten sich in dieser 
Hinsicht die Abkanmlinge der Acryl- und >fethacrylsaure, 
so daB es empfehlenswert ist, die Mbnomeren alier drei' 
Gruppen A, B und C ganz oder sum Oberwiegenden Teil unter 
diesen Abkommlingen auszuwahlen. 

Da die Verdickungswirkung mit steigendem folekulargewicht 
de$ synthetischen Polvmeren zunimmt, sollten alle Ein~ 
fliisse, die sich emiedrigend auf das Molekulargewicht 
auswirken, weitmogiichst ausgeschaltet warden; kettenuber- 
tragend wirkende Cusatie und ein zu hoher Hadikalstrom 
bei der Polymerisation sollten vermieden werden. Die Ver- . 
dickungwirkung wird durch geringe Anteile von Vernetzungs- 
ndtteln gefordert. Darunter werden Monomere mit zwei oder 
mehr radikalisch polymeria ierbar en Gruppen verstanden, Sie 
sand vorzugsweise in Mengen von 0,01 bis 0,S Gevt.-% am 
Aufbau der synthetischen Polymeren beteiligt. Beispiele 
fur geeignete Vernetzungsmittel sind Jtthylenglykol-diacrylat 
oder -dimethacrylat, 1,2-Propylenglykoldiacrylat oder 
-dimethacrylat, Butandiol-1 ,4-diacrylat oder -dimethacrylat, 
Methylen-bis-acrylamid Oder -methaoylamid und Divinylbenzol. 
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Die synthetischen Polymeren lassen sich nach den be- 
kaimten Methcden der walkigen Ernulsionspolymerisation 
herstellen, Als Bnulgiennittel finden die Cblichen fcnul- 
■ gatoren rait nicht-ionischen, kationischen, anionischen 
5 oder amphoteTen Eigenschaften in den fiblichen Mengen, 
die beispielsweise zwischen 0,01 und 10 Gew.-l der 
walirigen Phase liegen, Verwendung. Eine eventuelle • 
storende Vfechselwirlcung zwischen den basischen Stick- 
stof f atomen der Monamerkcmponente A und anionischen 
10 Bnulgatoren lifit sich durch die Vermitiderung des Anteils 
an anionischen BmilgatoTen oder die Verwendung von 
kationischen oder nichtionischen Bnulgatoren oder deren 
Geraischen vermeiden. Als Beispiele fur verwendbare Bnul- 
gatoren seieh Natriimlaurylsulfat, Natriumdodecylbenzol- 
15 sulfonat, Stearyldajnethyl-benzylairanDniiMchlord, Cocos- 
fettaminhydrochlorid, Qxathylierungsprodukte von Alkyl- 
phenolen, Fettalkoholen oder FettsSuren mit etwa 20 - 
100 mi Athylenoxideinheiten und Amphotenside geuaimt. 

20 jfen feum zvrr Herstellung der Emulsionspolymerisate 
die ManomeTen in emulgierter Form mit den erf order- 
lichen Hilfsstaffen vorlegen und die Polymerisation 
einleiten. Es wird jedoch im allgemeinen bevorzugt, die 
M3nomeren als solche oder in Form einer uaBrigen Bnul- 

25 sion im Laufe des Polymerisationsverfahrens allmahlich 
zulaufen zu las sen. Zur Auslosung der Polymerisation 
' werden die befcrrmten radikalbildenden Initiatoren in den 
gebrauchlichen Mengen verwendet. Wasseriesliche Azoini- 
tiatoren, wie Alkalisalse der AzO-bis-cyanvaleriansSure, 
30 sind besonders vorteilhaft. Bei Polymerisationsteinpera- 
turen, die beispielsweise zwischen 40 und 100°C liegen, 
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lassen sich stabile Dispersionen nit Feststoffge- 
halten bis zu 60 Gew.-~* herstellen. Vorzugsweise 
liegt der Feststoffgehalt zwischen 30 mid 60 Gew.-i, 
Die Dispersionen haben ein milchig weifles Aussahen 
md reagieren neutral bis schwach basisch. Drre Vis- 
kositat betrSgt in typischen Fallen von 20 bis 5000 
mPa 

Das 2U veTdictende vaBrige System kann bereits sauer . 
sein tmd verdickt dann rasch nach dem Veimischen mit 
der Dispersion- Im allgemeinen wird es vorgezogen, das 
wgflrige System bei neutraler oder alkalischer Reaction 
mit der Dispersion zu vermischen und erst danach anzu- 
sauem. Zum Ansauexn kann iede organische oder anor- 
ganische Saure von ausreichender Aciditat verwendet 
werden* Mineral sauren, iosbesondere Fhosphorsaure, 
sind meistens am besten geeignet. 

Herk&nmliche alkalische Verdickungsinittel enthalten 
iunner Carboxylatgruppen, die beam Auftrocknen eines 
damit verdickten wSBrigen Systems einen hart en Film 
hinterlassen. Das ist aus anwendungstechnischen Grtinden 
oft unerwunscht. Da viele der erfxndungsgemaB einge- 
setzten Verdickimgsmittel zu weichen, geschmeidigen ■ 
Filmen auftrocknen, kann bereits darin ein Grund ihrer 
Anwendung liegen. 

Ein besonders wichtiges Anwendungsgebiet der Erf inciting . 
ist die Verdickung von wafirigen Kunststoffdispersionen. 
Sie kannen aufgrand des Herstellungsverfahrens sauer 
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sein Oder itferden zwi Zweclcfi der Hartung eines 
darin enthaltenen Kbjidensationsharzes sauer einge- 
stellt* Beispiele solcher sauer kondensierbarer 
Harze sind wasseiunlosliche Amiixoplastharze und 

5 Emulsionspolymerisate, voroehmlich auf Basis von 

Acryl- Oder Msthacrylestem, Styrol oder Vinylestern, 
die Einheiten von Aniden bzw- N-Msthylolamiden ent- 
halten- Diese kondensieren im sauren Bereich unter 
sich oder mit Aiuiioplastharzen. Auch katicnisch emul- 
1C gierte Har2e oder Harw rait kationischen Grvppen 

ktfnnen die Anwendung m sauren Bereich erforderlich 
machen, so dais audi die Verdickung in diesem Bereich 
wirksam sein jnu&. Pigmentdruckpasten auf wSBriger Basis 
sind oft sauer eingestellt und daher erfindungsgemaB 

m t5 verdickbar. 

Als Beispiele fUr weitere viBrige Systerae, die aus an- 
wendungstechnischen Grlinden zur Erleidrterung der Hand- 
habung oder zur Verbesserung ihrer Wirksairikeit erfin- 

2C dungsgem^fi verdickt werden kannen, seien anorganische 
wSCrige S3uren ffir die Edelstahltteize, Phosphatiexungs- 
bader, Lotpasten, saure ReinigungsmttellBsungen bzw. 
-pasten, saure Enthaarrogsmittei oder Frisiercremes , 
Kosmetika, Weichspfflmttel, Hydrophobierungsmittel, 

25 Siiikonemulsionen, Kataphoreselacke und Bleichpasten ge- 
nannt. 



30 
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Beispiele 

, A), flerstellung der Verdicker-Dispexsionen 

5 In einem mit SUhrer, RSckEluflkflhler und Thermo- 

meter ausgertlsteten KeaktionsgefaB vird sine LSsung 
von 1 Gew.-Tl. des Iksetzungsproduktes axis 1 Mol 
Isononylphenol und TOO Mcl Athylenoxid als Emuigator 
ia 240 Gew.^Tln. Wasser auf 80°C erwaunt und mit 

10 0,3 Gew.-Tln. des Natriumsalzes der 4,4 , -Azobis (4- 

cyanovaleriansauxe) veTsetzt. AnschlieSend last man 
innerhalb von 2 Std. eine zuvor aus 360 Gew.-Tln, 
Wasser, 29 Gew.-Tln- des oben genaimten Bnulgators, 
0,1 Gew.-l^nr, des oben genamten Azo- Initiators und 

15 den tonomerengemischen hergestellte Emulsion zulaufen. 

. Nach Beendigung des Emulsionszulaufes l&fit man noch 
1 Std. bei 80°C ftachreagieren und ktthlt anschlieftend 
auf fewten^eratur ab. Man erhalt eine koagulatfreie 
Dispersion nut einem Feststoffgehalt von ca* 40 I. 

20 

Zusammensetzung der Monomerengemische : 





1. 


51,5 


Gew.-Tle. Butylacrylat 


25 




207,2 


Gew.-Tle. Athylacrylat 




in 


Gew.-Tle. Dimethylaminopropylaiethacrylat 






0,3 


Gew.-Tle. Qycoldimethacryiat 




2. 


136,9 


Gew'.-Tle. Butylacrylat 






81,5 


Gew.-Tle. Athylacrylat 


30 




111 


Gew.-Tle. DimethylainiJioprcjpyijiiethaciylat 






37 


Gew.-Tle. 2-HydroxyathylmethacTylat 
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5, 196,1 Gew.-Tle. Atfcylacrylat 

51,8 Gew.-Tle. Z-AthylieacylacTylat 

111 Gew.-Tle. D^thylaminoprop/lacTyi at 

11,1 Gew.-Tle. Methacrylsaure 
k „ ■ ■ 

4. 55,2 Gew.-Tle. Butylacrylat 
222 Gew.-Tle- Athylaciylat 

92,5 Gew.-Tle. Din^thylHinirioisopropyl- 
methacrylat 

1C 0,3 Gew.-Tle. QycoldiireAacrylat 

5. 207,2 (few.-Tle- Methylacrylat 

53,5 Gew.-Tle- 2-Atbylhfi^lacrylat 

U9,5 Gew.-Tle* DiSthyla^opTqnylacTylat 



6. 129,5 Gew.-Tle. fethylacrylat 
129,5 Gew.-Tle. AthylacTylat 

111 Gew.-Tle. Dirol±ylaininobutyl- 
raethaciyiat 

7. 25,9 Gew.-Tle* Butylacrylat 
233.1 Gew.-Tle. tfethylacrylat 

111 Gew.-Tle. 2 (4-*fcrpholinyl) §thyl- 
methacrylat 



25 



30 



PAGE 29/34 * RCVD AT 8/17/2005 2:57:29 PM [Eastern Daylight Time] * SVR:USPTO-EFXRF-6/25 * DNIS:2738300 * CSID:202 293 6229 * DURATION (mm-ss):06-38 



AUG. 1 7.2005 3:11PM CBM 202 29 3 6 2 29 ^NO.7144 P. 30 

O055801 

T 19 - 



B3- Eigenverdickung 

Die Vexdickerdispersion wird mix Wasser auf einen 
Trockengehalt von S % Yerdiinnt und mit 10 %iger 
Phosphors Mure auf einen pH-lfert von 4,5 eingestellt. 
Das Gemisch ist anfangs weifi und wird beim Verdicken 
innerhalb weniger Minuten klar. Die sich ergebende 
Viskositat wird mit dem Brookfield-Viskosimeter ge- 
messen und ist in der Tabelle angegeben. 

C). Verdickung einer organischen Saure 



1C 



Zu 100 ml einer 20 Ugen vaBrigen Propionsaure- 
Losung mit einem pH-Wert von 2,4 werden 20 ml der 
1 5 Verdickerdispersionen Nr. 2, 3 und 7 unter Ruhren 

sugegeben. Der pH-Wert steigt auf 3,4 an. Nach 
10 Min, erreicht die ViskositSt ihren Endwert, der 
in der Tabelle angegeben ist. 

20 TO. Verdickung von waflrigen Kunststoffdispersionen 

Zwei vSBrige Kunststoffdispersionen A und B warden 
auf einen Jeststoffgehalt von 50 Gew.-% eingestellt 
und jev/eils 100 ml mit 6 g der Verdickerdispersionen 

2 ^ Nr. 1, 2, 3 und 7, die mit Wasser auf 20 I Feststoff- 

gehalt verdunnt worden sind, versetzt. -AnschlieBend 
'wird mit 5 g 10 Uger PhosphorsSure auf pH 2,2 bis 3 
angesauert. Nach 10 Mill, wird raittels eines Brook- 
field-Viskosimeters (Spindel IV, 12 IJpm, 20*C) die 

5° Viskositat gemessen, die in der Tabelle angegeben ist. 
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Kunststoff dispersion A: Polyraerisatzusamraensetzung 
Athylacrylat, HydroxymethyLiiethaciylacdd, 
KfethaCTylanjid 92 : 5 : 3 Gew.-Teile, 
Viskositat bei 50 % Troctengehalt 80 mPa s 

(BrooHield-ViskosiJiieter , Spindel I, 30 Upm) 
pH-Wert 2,7 

KunststoffdispeTsion B: PolyineTisat2usainnieiiset2ung 
Butylacxylat, MBtbyUnethacxylat, Rydroxyathylmeth- 
acrylamid, tethacrylaraid 42.: 52 : 4 : 2 (tew .-Telle, 
Viskosititt bei 60 % Trockengehalt 2S00 mPa. S 
CBrookfield-Vistosajneter, S^del II, 6 UpnO 

pH-Wert 2,2 



15 



20 



25 



verdicker- 
Dispersion 
Nr. 



1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 



Viskosit&tswBrte (in mPa s) 



B. 

Eigenver- 
dickmg 



4 200 
370 000 
83 500 
450 

1 400 ooo 
62 100 
2 000 



c. 

Verfiickung von 
vSBr. Propion- 
sfiure 



210 000 
23 000 



e ooo 



D. Verdickung von Kunstof f dis? . 
Dispersion A Dispersion B 



35 BOO 



44 500 



17 000 



51 000 
89 300 
62 300 



30 200 



30 
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Verf ahren zw Verdicken von w&Brigen Systemen 



1 . Verf ahxen zum Verdicken von waforigen Systemen 
durch Vermischen des wafirigen Systems mit einer 
wiiGrigen Dispersion eines synthetischen Polymeren 
und Einstellen auf einert pH-Wert, bei dem das 
synthetische Polymere venigstens kolloidal loslich 
ist, 



AD 5-100 Gew.-t eines unges&ttignen, radi- 



B) 0 - 95 G&w.-% eines in Wasser hochstens be- 

grenzt loslichen, ungesattigten, 
radikalisch polymerisierbaren 



Patentansprtiche 



dadurch gekennzeichnet, 



daU das waBrige System rait einer wa&rigen Disper- 
sion eines synthetischen Polymeren veimischt wird, 
das aus 



kalisch polymerisierbaren >fono- 
meren mit wenigstens einem ba- 
sischen St icks toff atom, 



Comonomeren , 



PAGE 32134 « RCVD AT 8117/2005 2:57:29 PM pastern Daylight Time]* SVR:USPTO-EFXRF-6/25" DNIS:2738300 * CSID:202 293 6229 » DURATION (mtltss):! 



AUG, 1 7, 2005 3: 



CBUH 202 293 6229 



NO. 7144 P. 33 



0055801 



C) 0 - 30 Gew.-I eines in Wasser IBslichen, nicht basischen 
unges&ttigten, radikalisch 
polymerisierbaren Cononomeren 

5 aufgebaut ist und ein Molekulargewicht von min- 

destens 500.000 hat und bei einejn unter 7 liegenden 
pH-Kert wenigstens kolloidal ISslich. istj vobei 
EmulsionspolyjneTisate gemafi Patentanmeldung P 29 34 086.1 
ausgeschlossen bleiben, und daS das Gemisch bei einem 

10 pH-Wert unter 7 verdickt wird, 

2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS das dispergierte Polymere als Komponente A Ein- 
heiten eines Esters einer ft 9 B-ungesattigten poly- 
1 5 merisierbaren Carbonsaure mit wenigstens einem ba- 

sischen Stickstoffatam enthalt, wobei der Alkoholrest 
des Esters insgesanrt wenigstens 5 Kohlenstoxf atoms 
enthait, 

20 3. Verfahren nach Aispmch 2, dadurch- gekennzeichnet, 
daft der Ester zwischen dem Ester-Sauerstoffatom und 
dean basischen Stickstoffatam eine wenigstens 5 JCohlen- 
stoffatome entbaltende Alkylengruppe enthalt» 

25 4. Verfahren nach Afispruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
daf5 die Alkylengruppe venigstens 3 Kdhlenstoffatome 
in gerader Kette zwischen dem Ester-Sauerstoffatom 
und dean basischen Sticks toff atom enthSLlt* 

30 
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10 



15 



20 



25 
30 



S. Verfahren nach den tosprtichen 1 bis 4, 

dadurch gekenn2eichpat, daS das wafirige System 



Polymeren vermischt wird f die eiro Verdickung tan 
wenigstens 10 $ bewirkt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekeraueichnet, 
daft die Menge deT Dispersion so bemessen wird, daB 
die Verdickungswirkung, berechnet als das Produkt 
aus der Anfangsviskositat des waGrigen Systems Und 
deT prozentualen Verdickung., einen Wert van min- 
destens 1000 [mPa s I] erreicht. 

7. Verfahren liach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch 
gekennzeicftnet, dafl das iv3l5rige System auf eine 
Viskositat von wenigstens 1000 mPa s verdickt wird. 

8. Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 7 lt dadurch 
gekennzeichnet, dafi die w&Srige Dispersion in einer 
Menge eingesetzt wird, die 0,5 - 10 Gew,-$ des 
synthetischen Polymeren, be20gen auf den Wasseran- 
teil des waBrigen Systems, enthSlt. 

. 9- Verfahren nach den -AnsprOchen 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dafi das zu verdickende v&Rrige 
. System mifldestens 20 Gew.-$ Wasser enthalt. 
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